
I. Wwedenie

Progress w oblasti geterogennogo kataliza tesno swqzan s
polu~eniem detalxnyh, na molekulqrnom urowne, znanij o
strukture powerhnosti i processah, proishodq}ih na nej.
Dlq |togo ispolxzu`tsq raznoobraznye metody izu~eniq
powerhnosti. U issledowatelej wsegda o}u}alosx stremle-
nie <uwidetx> atomy, nabl`daq ih w opti~eskij mikroskop.
Takaq wizualizaciq struktury powerhnosti na atomnom
urowne stala wozmovnoj posle sozdaniq w 1981 g. skani-
ru`}ego tunnelxnogo mikroskopa (STM) (sm.1).

Princip dejstwiq STM osnowan na registracii tun-
nelxnogo toka mevdu obrazcom i skaniru`}ej ego powerh-
nostx igloj (ris.1). Izwestno,2 ~to w slu~ae odnomernogo
potencialxnogo barxera tunnelxnyj tok |ksponencialxno
zawisit ot {iriny i wysoty barxera (sootwetstwenno ras-
stoqniq mevdu kon~ikom igly i powerhnostx` obrazca ±
tunnelxnogo promevutka, a takve ot raboty wyhoda mate-
rialow obrazca i igly). \ta |ksponencialxnaq zawisimostx
obuslawliwaet wysoku` razre{a`}u` sposobnostx STM,
rawnu`*1A w ploskosti powerhnosti i 0,1A po wertikali k
nej. Krome |togo issledowaniq s pomo}x` STM ime`t
sledu`}ie preimu}estwa: w processe izu~eniq obrazcy ne
razru{a`tsq, izu~aetsq imenno powerhnostnyj sloj, movno
rabotatx kak w wakuume, tak i w vidkostqh i gazah. Nedo-
statkami, ograni~iwa`}imi oblastx primeneniq STM,
qwlq`tsq powy{ennye trebowaniq k wibroizolqcii pribo-
ra, dostato~no malye (do 10 mkm2) oblasti skanirowaniq i,
~to o~enx su}estwenno, wozmovnostx raboty tolxko s pro-
wodq}imi obrazcami. Poslednee ograni~enie posluvilo
stimulom k sozdani` na osnowe ideologii STM celogo se-

mejstwa mikroskopow: mikroskopa atomnyh sil dlq raboty
w tom ~isle i s neprowodq}imi ob%ektami, mikroskopa
magnitnyh sil, teplowogo mikroskopa i t.d.3

Raboty poslednih let po skaniru`}ej tunnelxnoj mi-
kroskopii i rodstwennym ej metodam issledowaniq pokazy-
wa`t, ~to analiti~eskie wozmovnosti i oblastx primeneniq
metoda stanowqtsq wse bolee mnogoobraznymi.4, 5

Nesmotrq na to, ~to mnogie awtory otme~a`t bolx{ie
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Ris.1. Blok-shema STM (a) i shemati~eskoe predstawlenie tunnelx-
nogo processa mevdu metalli~eskimi igloj i obrazcom (b).
EF ± |nergiq Fermi, j ± rabota wyhoda obrazca, Vt ± tunnelxnoe
naprqvenie, It - tunnelxnyj tok, z - tunnelxnyj promevutok, Vx,y ±
naprqveniq na pxezopriwody skanirowaniq, Vz ± naprqvenie na
z-pxezopriwod sistemy obratnoj swqzi

[.K.[ajhutdinow. Kandidat fiziko-matemati~eskih nauk, na-
u~nyj sotrudnik laboratorii spektralxnyh metodow issledowanij.
D.I.Ko~ubej. Kandidat fiziko-matemati~eskih nauk , zawedu`}ij
toj ve laboratoriej.
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potencialxnye wozmovnosti STM dlq izu~eniq kataliti~-
eskih sistem, issledowaniq realxnyh katalizatorow na~-
alisx li{x nedawno. Po-widimomu, |to swqzano s tem, ~to,
wo-perwyh, geterogennye katalizatory predstawlq`t soboj
mnogofaznu` sistemu na wysokodispersnom, kak prawilo,
tokoneprowodq}em nositele, a, wo-wtoryh, poka s pomo}x`
STM izu~a`t stroenie powerhnosti bez ee |lementnogo ana-
liza. Po|tomu, estestwenno, issledowateli wynuvdeny og-
rani~iwatxsq modelxnymi sistemami w wide monokristal-
low metallow, malyh ~astic na prowodq}ej podlovke, a
takve oksidow metallow i uglerodnyh materialow. Nasto-
q}ij obzor poswq}en imenno takim ob%ektam.

K sovaleni`, w na{ej strane STM stali primenqtx
su}estwenno pozve, ~to ot~asti opredelilo zna~itelxnoe
otstawanie w |toj oblasti. My nadeemsq, ~to nastoq}ij ob-
zor priwle~et wnimanie ote~estwennyh fizikohimikow k ne-
obhodimosti ras{ireniq rabot po primeneni` STM k
izu~eni` atomnoj struktury powerhnosti i proishodq}ih
na nej reakcij.

II. Princip dejstwiq skaniru`}ego
tunnelxnogo mikroskopa

K nastoq}emu wremeni razrabotany raznoobraznye
konstrukcii STM, w tom ~isle pozwolq`}ie sowme}atx
tunnelxnu` mikroskopi` s drugimi analiti~eskimi meto-
dami analiza powerhnosti.6± 8 Blok-shema STM i princip
ego ustrojstwa predstawleny na ris.1 (sm.{). Ob}imi |le-
mentami wseh STM qwlq`tsq sistema wibroizolqcii, umen-
x{a`}aq amplitudu wne{nih wozdejstwij na tunnelxnyj
promevutok do 0,05A; sistema sbliveniq iglyi obrazca dlq
polu~eniq tunnelxnogo toka; |lektronnaq sistema s otrica-
telxnoj obratnoj swqzx` (OOS), kotoraq podderviwaet za-
dannyj tunnelxnyj tok; skaniru`}aq igla s minimalxnym
radiusom kriwizny ostriq (w idealxnom slu~ae s odnim
atomom na konce), wo mnogom opredelq`}aq prostranst-
wennoe razre{enie pribora; ustrojstwo razwertki kadra
(skanirowaniq), kak prawilo, na osnowe pxezokerami~eskih
materialow (pxezopriwodow); kompx`ternaq sistema upraw-
leniq skanirowaniem i sborom dannyh s posledu`}ej ob-
rabotkoj.

W topografi~eskom revime kontur otricatelxnoj ob-
ratnoj swqzi podderviwaet wo wremq skanirowaniq postoqn-
nyj tunnelxnyj tok. Proishodq}ee pri |tom wertikalxnoe
po otno{eni` k ploskosti skanirowaniq pereme}enie pxe-
zopriwoda Dz otravaet geometri` powerhnosti, a STM-
kartina predstawlqetsq w wide Dz (x,y). W revime bystrogo
skanirowaniq ("postoqnnoj wysoty") cepx obratnoj swqzi ne
otsleviwaet profilx powerhnosti, no pri |tom registri-
ru`tsq izmeneniq tunnelxnogo toka DI i stroenie
powerhnosti opisywaetsq w wide DI(x,y). Poslednij revim
movet ispolxzowatxsq na otnositelxno rownyh powerh-
nostqh, takih, naprimer, kak sloistye struktury ili mono-
kristally, na kotoryhmenx{e weroqtnostx soudareniq igly
s obrazcom.

Absol`tnaq kalibrowka mas{tabow trehmernogo STM-
izobraveniq osu}estwlqetsq, kak prawilo, na obrazcah wy-
sokoorientirowannogo pirografita i obrazcah s mono-
atomnymi stupenxkami.

Estestwenno, ~to modelx odnomernogo tunnelirowaniq
qwlqetsq upro}ennym ishodnym pribliveniem dlq ka~est-
wennogo ponimaniq prirody polu~aemogo STM-izobrave-
niq. Popytki sozdaniq teorii trehmernogo tunnelirowaniq
natalkiwa`tsq na wy~islitelxnye trudnosti.

Wyravenie dlq tunnelxnogo toka pri uslowii slaboj
swqzi mevdu |lektronnymi sostoqniqmi na powerhnosti ig-

ly i obrazca movno zapisatx w wide9

I �
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gde E ± |nergiq dannogo |lektronnogo sostoqniq, M ±
matri~nyj |lement tunnelxnyh perehodow; f(E) ± funkciq
Fermi; r (E) ± funkciq plotnosti |lektronnyh sostoqnij w
obrazce (s) i igle (t); V ± tunnelxnoe naprqvenie.

Pri malom naprqvenii i w predpolovenii, ~to ostrie
igly imeet formu polusfery s centrom w to~ke r, a wolnowaq
funkciq, opisywa`}aq |lektronnu` strukturu powerhno-
sti, imeet wid atomnoj funkcii s-tipa, formulu (1) movno
uprostitx10, 11

I � V�s�r;EF��t�EF�, (2)

gde rs(r,EF), rt(EF) ± plotnosti sostoqnij na urowne Fermi w
obrazce i igle sootwetstwenno.

Iz wyraveniq (2) widno, ~to w topografi~eskom revime
(I=const) z-pereme}enie igly STM, dlq kotoroj pri skani-
rowanii rt(x,y)=const, proishodit po konturu postoqnnoj
lokalxnoj plotnosti |lektronnyh sostoqnij na powerhno-
sti obrazca.

Dannye, polu~ennye s pomo}x` STM, otrava`t ne
stolxko geometri~esku` topografi` powerhnosti, skolxko
ee |lektronnu` strukturu, zawisq}u` ot raspoloveniq
atomow. Ne wyzywaet somneniq, naprimer, istinnostx po-
loveniq atomow ugleroda na STM-kartine powerhnosti
grafita. Odnako izobravenie adsorbirowannogo edini~no-
go atoma na idealxno rownoj powerhnosti pri skanirowanii
atomno-ostroj igloj movet imetx razli~nu` wysotu w za-
wisimosti ot tunnelxnogo naprqveniq i dave proqwlqtxsq w
wide uglubleniq.12,13 \to proishodit wsledstwie razli~ij
plotnosti |lektronnyh sostoqnij pri izmenenii tunnelx-
nogo naprqveniq (sm. wyravenie (1)). Dannoe qwlenie, s od-
noj storony, uslovnqet interpretaci` nabl`daemojSTM-
kartiny, a s drugoj ± pozwolqet zondirowatx powerhnostnye
sostoqniq. W slu~ae malogo potenciala igly polu~eny wy-
raveniq dlq differencialxnoj prowodimosti ob}ego wi-
da14,15,18

dI

dV
� �s�r;V�T�V�,

gde T(V) ± prozra~nostx barxera pri tunnelxnom naprq-
venii V.

Registriruq zawisimostx tunnelxnogo toka ot naprqve-
niq, movno opredelqtx plotnostx |lektronnyh sostoqnij
wy{e i nive urownq Fermi, w ~astnosti, polu~atx prqmu`
informaci` o polovenii zapre}ennoj zony w poluprowod-
nikah. Dlq |togo w |ksperimente cepx obratnoj swqzi ot-
kl`~aetsq na nekotoroe wremq, w te~enie kotorogo snimaetsq
wolxt-ampernaq harakteristika. Esli takoj process
osu}estwlqetsq w to~kah skanirowaniq po powerhnosti, to
dannu` metodiku nazywa`t skaniru`}ej tunnelxnoj
spektroskopiej (STS). S ee pomo}x` byli polu~eny spekt-
roskopi~eskie izobraveniq I(x,y,V) struktur Si(111)-(767)
(sm.16,17), GaAs(110)-(162) (sm.18), ~to pozwolilo identifi-
cirowatx atomy na powerhnosti.

Takim obrazom, registriruq STM-izobravenie pri raz-
li~nyh zna~eniqh tunnelxnogo naprqveniq, movno polu~itx
bolee detalxnu` informaci` o strukture powerhnosti.

Osnownymi parametrami, opredelq`}imi tunneliro-
wanie |lektrona, qwlq`tsq wysota i forma tunnelxnogo
barxera. Iz upro}ennoj formuly dlq tunnelxnogo toka

I � V exp�ÿaz ����
'
p �,

gde a ± konstanta, sleduet, ~to registriruq izmeneniq toka
DI pri izmenenii weli~iny tunnelxnogo promevutka z,
movno opredelitx sredn`` wysotu barxera

{Awtorami nastoq}ej raboty takve sozdan STM na baze ove-
spektrometra SO-03.
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i, sledowatelxno, rabotu wyhoda materiala obrazca.2 Dlq
|togo ispolxzu`t, kak prawilo, metod fazowogo detektiro-
waniq, STM-izobravenie polu~a`t w wide zawisimosti
j(x,y), kotoraq w rqde slu~aew daet bolee kontrastnu`
kartinu, ~em topogramma powerhnosti Dz(x,y). Sleduet ot-
metitx, ~to izmerennye absol`tnye weli~iny raboty wy-
hoda okazywa`tsq za~astu` zna~itelxno menx{e izwestnyh,
dave w slu~ae prowedeniq |ksperimenta w uslowiqh wysokogo
wakuuma. Oby~no |to swqzywa`t s nali~iem adsorbatow na
powerhnosti obrazca ili igly (sm. statx` 19 i ssylki w nej).
Drugaq pri~ina sostoit w tom, ~to wysota barxera pri
malyh rasstoqniqh mevdu igloj i obrazcom umenx{aetsq
wplotx do poqwleniq to~e~nogo |lektri~eskogo kontakta.20±
22

Takim obrazom, dlq analiza proishodq}ih w STM
processow i polu~ennyh |ksperimentalxnyh dannyh tre-
bu`tsq dopolnitelxnye issledowaniq i razrabotki teore-
ti~eskih modelej |lektronnoj struktury powerhnosti.

III. Issledowaniq powerhnosti metodom
skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii

1. Uglerodnye materialy

Odnim iz naibolee izu~ennyh metodom skaniru`}ej
tunnelxnoj mikroskopii materialow qwlqetsq wysoko-
orientirowannyj piroliti~eskij grafit (WOPG). Ego do-
stoinstwa dlq otrabotki metodiki STM-issledowanij ne-
somnenny. K nim otnosqtsq ploskaq protqvennaq do tysq~
angstrem sloistaq geksagonalxnaq struktura i himi~eskaq
inertnostx. Tem ne menee dave dlq |togo otnositelxno pro-
stogo materiala STM-kartiny ime`t swoi osobennosti.

Tak, dlq obrazcow WOPG obnaruveny anomalxnye
zna~eniq atomnoj gofrirowki, t.e. weli~iny Dzmax dlq
atomno-ploskoj powerhnosti s periodi~eskoj upakowkoj, i
nerawnozna~nostx sosednih atomow na STM-kartine, ~to
priwodit k trigonalxnoj, a ne geksagonalxnoj simmetrii
polu~ennogo izobraveniq.23, 24

Odno iz ob%qsnenij anomalxnoj weli~iny gofrirowki,
dostiga`}ej *1A, osnowano na tom, ~to tunnelxnyj tok
proporcionalen lokalxnoj plotnosti |lektronnyh sostoq-
nij. Soglasno teoreti~eskim ras~etam,11, 14, 25 kontury po-
stoqnnoj lokalxnoj plotnosti |lektronnyh sostoqnij na
urowne Fermi obnaruviwa`t nali~ie gofrirowki s ampli-
tudoj *0,8A, w to wremq kak kontury polnoj plotnosti za-
rqda ± tolxko 0,2A.

Odnako w rqde slu~aew nabl`dalasx gigantskaq gofri-
rowka s amplitudoj do 8A, kotoraq ne movet bytx ob%qsnena
izmeneniem lokalxnoj plotnosti zarqda. Odno iz predlo-
vennyh ob%qsnenij |togo qwleniq zakl`~aetsq w tom, ~to
pri malom tunnelxnom promevutke wzaimodejstwie mevdu
ostriem i obrazcom priwodit k uprugim sme}eniqm po-
werhnostnyh atomow grafita i kak sledstwie k uweli~eni`
nabl`daemoj amplitudy gofrirowki.26 Drugoe ob%qsnenie
sostoit w tom, ~to proishodit sme}enie ne sobstwenno ato-
mow grafita, a primesej i adsorbatow na powerhnosti ob-
razca ili igly. Tak, metodami |lektronnoj mikroskopii
pokazano,27 ~to pri skanirowanii grafita na wozduhe na ko-
n~ike igly obrazu`tsq mikroskopi~eskie uglerodnye wo-
lokna, deformaciq kotoryh pod dejstwiem mevatomnyh sil
so storony obrazca, kak polaga`t, i priwodit k gigantskoj
gofrirowke.

^to kasaetsq kavu}ejsq trigonalxnoj simmetrii ba-
zalxnoj ploskosti WOPG, to ob}epriznano, ~to ona ob-
uslowlena asimmetriej raspredeleniq lokalxnoj plotnosti
zarqda sosednih atomow. U atomow ugleroda, ime`}ih pod

soboj atom wo wtorom sloe, lokalxnaq |lektronnaq plot-
nostx na powerhnosti menx{e, po|tomu oni menee wyraveny
na STM-kartine.28

Drugoj osobennostx` WOPG, qwlqetsq nali~ie na ego
powerhnosti swerhstruktur, kotorye movno obnaruvitx po
regulqrno izmenq`}ejsq amplitude atomnoj gofrirowki
grafita.29±32 Period re{etki swerhstruktur dostigaet soten
angstrem. Podobnye swerhstruktury mogut bytx, po-widi-
momu, razdeleny na dwa klassa.33 K perwomu otnosqtsq
swerhstruktury s periodom i amplitudoj, zawisq}imi ot
ugla rassoglasowaniq sosednih sloew atomow grafita. W |tom
slu~ae STM-kartina otravaet realxnoe swojstwo powerhno-
sti, zakl`~a`}eesq w razli~noj azimutalxnoj orientacii
dwuh werhnih sloew grafita. Ko wtoromu klassu prinadlevat
swerhstruktury, u kotoryh amplituda i period postoqnny, a
takve su}estwuet rezkaq granica perehoda k "normalxnoj"
strukture grafita. Pri |tomSTM-kartina obuslowliwaetsq
ne strukturoj powerhnosti, a nali~iem na kon~ike igly
kristalli~eskogo grafitowogo sloq, ploskoparallelxnogo
powerhnosti. Bolee rasprostranen wtoroj klass swerhstruk-
tur, ~to dolvno ukazywatx na silxnoe zagrqznenie ostriq.

\ffekty, wyzywa`}ie poqwlenie struktur, otli~nyh
ot struktury normalxnogo grafita, mogut uslovnitx is-
sledowaniq adsorbirowannyh na WOPG molekul, osobenno
esli poslednie obrazu`t periodi~esku` upakowku.

Tip simmetrii STM-izobraveniq dlq WOPG
opredelqetsq |lektronnoj strukturoj sosednih atomow
ugleroda, kotoraq, kak bylo skazano wy{e, su}estwenno
razli~aetsq blagodarq ih wzaimodejstwi` s atomami niv-
nego sloq. S u~etom |togo awtory rabot 34±39 issledowali
interkalqcionnye soedineniq grafita (ISG), w kotoryh
proishodit 40 dostato~no kontroliruemoe izmenenie po-
werhnosti Fermi pri wwedenii donorow ili akceptorow
|lektronow.

Tak, na STM-kartinah 34 ISG donornogo tipa MC8

(M = K,Rb,Cs) w {irokom diapazone tunnelxnyh naprqve-
nij i toka nabl`dalasx struktura 262 (ris.2, a,b ), kotoraq
opredelqetsq prostranstwennym raspredeleniem sloq dono-
ra pod sloem grafita.37, 38 Dlq sistemy CuCl2±WOPG (ISG
akceptornogo tipa 35) STM-kartina zawisela ot znaka tun-
nelxnogo naprqveniq. Kogda |lektrony tunneliru`t iz ig-
ly w obrazec (mesta lokalizacii tunneliru`}ih |lektro-
now pokazany na na ris. 2, g), ot~etliwo nabl`daetsq
geksagonalxnaq simmetriq STM-izobraveniq. \to ozna~aet
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Ris.2. Struktura (262) interkalqcionnogo soedineniq grafita ti-
paMC8.34. 35

a ± popere~nyj razrez; b ± wid swerhu na bazalxnu` ploskostx;mesta
lokalizacii tunneliru`}ih |lektronow w soedineniqh grafita s
donorami (w) i akceptorami (g) |lektronow pri razli~noj polqrno-
sti tunnelxnogo naprqveniq
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rawnocennostx atomow ugleroda w |lementarnoj q~ejke ba-
zalxnoj ploskosti i ukazywaet na zna~itelxnoe umenx{enie
mevploskostnogo wzaimodejstwiq. Pri smene polqrnosti
STM-kartina obuslawliwaetsq sloem akceptorow i ih ras-
predeleniem pod werhnim sloem grafita. Odnako takaq za-
wisimostx STM-izobraveniq ot znaka naprqveniq ne obna-
ruvena dlq soedinenij grafita s donorami |lektronow. \to
ozna~aet, ~to dlq ISG donornogo tipa su}estwu`t kak za-
polnennye, tak i swobodnye sostoqniq wblizi urownqFermi,
u~astwu`}ie w tunnelirowanii. W slu~ae interkalirowaniq
donorom proishodit otnositelxno bolx{oj perenos zarqda,
~to wmeste s nali~iem sorazmernoj upakowki sloq donora
priwodit k zna~itelxno bolee wyravennoj modulqcii
|lektronnoj plotnosti powerhnostnogo sloq inter-
kalirowannym metallom, ~em w slu~ae malogo perenosa za-
rqda i nesorazmernoj upakowki w soedineniqh akceptornogo
tipa.35

Pri izu~enii sistem KHgC4 i KHgC8 obnaruveno,39 ~to
w dopolnenie k geksagonalxnoj strukture grafita pro-
qwlqetsq sorazmernaq swerhstruktura 262. Na osnowanii
sobstwennyh issledowanij awtory rabot 34, 39 sdelali wywod,
~to struktura 262 obuslowlena periodi~eskim
raspoloveniem ionow kaliq pod sloem grafita. Krome togo,
dlq kompleksa KHgC8 imi obnaruvena nowaq orto-
rombi~eskaq swerhre{etka s parametrami a=b=8.9A i
�g 898, orientaciq kotoroj ne zawisit ot orientacii re{-
etki grafita. Awtory polaga`t, ~to podobnoe stroenie
movno srawnitx s wolnami zarqdowoj plotnosti, obnaru-
vennymi w sloistyh sistemah na osnowe halxkogenidow
metallow.

Takim obrazom, tunnelxnaq mikroskopiq qwlqetsq do-
stato~no informatiwnym metodom w izu~enii interkalq-
cionnyh soedinenij.

Wavnymi naprawleniqmi issledowanij uglerodnyh ma-
terialow qwlq`tsq izu~enie struktury defektow na powerh-
nosti, issledowanie processow, proishodq}ih pri bombar-
dirowke powerhnosti ~asticami, a takve amorfizacii
grafita.41±44 W ~astnosti, obrabotka pirografita plazmoj
metana w wysoko~astotnom razrqde priwodit k silxnoj mo-
difikacii powerhnosti.44 Pri bombardirowke powerhnosti
ionami plazmy na obrazce nabl`da`tsq amorfnye obraz-
owaniq diametrom *50A, pri~em s uweli~eniem wremeni
|kspozicii rastet ih ~islo, no ne razmer. Po-widimomu,
~asticy amorfnogo ugleroda formiru`tsq na induciro-
wannyh ionami defektah. Na obrazcah, ne podwerg{ihsq
bombardirowke, polu~itx dostowernye izobraveniq ne uda-
losx iz-za nestabilxnoj raboty STM, swqzywaemoj s ob-
razowaniem na powerhnosti neprowodq}ego sloq.

Poqwilisx raboty,45±49 w kotoryh issledowalisx i dru-
gie uglerodnye materialy, predstawlq`}ie bolx{ij inte-
res, ~em issledowaniq WOPG. Tak, byli izu~eny grafitowye
struktury, polu~ennye pirolizom razli~nyh uglewodoro-
dow,45, 46 uglerodnye wolokna.47±49 Kak i sledowalo ovidatx,
pirografity ime`t plosku` strukturu, no w otli~ie ot
WOPG, sodervat bolx{e strukturnyh neodnorodnostej, ko-
torye opredelq`tsq sposobom polu~eniq grafita. Struktu-
ra uglerodnogo wolokna zawisit ot metoda ego sinteza i
temperatury obrabotki. Naprimer, wysokotemperaturnaq
grafitizaciq wolokna priwodit k uporqdo~eni` struktury
na atomnom urowne, ~to ot~etliwo widno na STM-karti-
nah.47

Skaniru`}aq tunnelxnaq mikroskopiq uspe{no pri-
menqetsq dlq izu~eniq processow trawleniq bazalxnoj plo-
skosti grafita pri gazifikacii WOPG na wozduhe.50, 51 \ti
raboty demonstriru`t unikalxnu` wozmovnostx metoda w
izu~enii kinetiki reakcii na molekulqrnom urowne.

Progrew na wozduhe ~istogo swevego skola WOPG pri
temperature 773±873K priwodit k obrazowani` rawnomerno
raspredelennyh po powerhnosti monoslojnyh qmok trawle-
niq kruglojformy.Koncentraciq qmokmenqetsq ot obrazca

k obrazcu i sostawlqet 0.1±13 mkm ±2. Ih diametr (no ne ~is-
lo) linejno uweli~iwaetsq so wremenem termoobrabotki.
Rass~itannaq iz kineti~eskih dannyh konstanta skorosti
udaleniq ugleroda na odin aktiwnyj centr sostawlqet 0,5 s±1

(sm.50). Obnaruvena 51 tipi~naq aktiwacionnaq zawisimostx
skorosti rosta diametramonoslojnyh qmok ot temperatury
w diapazone 773±973K. Opredelennaq po |tim dannym |ner-
giq aktiwacii sostawlqet 127 kDv¢molx, ~to blizko k we-
li~ine 147 kDv¢molx, polu~ennoj grawimetri~eskim
metodom. 51 Posledowatelxnye cikly nagrewa±ohlavdeniq
priwodqt k uweli~eni` razmera staryh i poqwleni` nowyh
qmok. Sledowatelxno, trawlenie opredelqetsq nali~iem wa-
kansij ili primesej na powerhnosti. Pri uweli~enii tem-
peratury obrabotki wy{e 973 K poqwlqetsq zna~itelxnoe
~islo koncentri~eskih qmok glubinoj w odin monosloj, a
pri 1173K STM-izobravenie proqwlqetsq w wide konuso-
obraznyh woronok.

Na obrazcah, kotorye pered nagrewom dolgoe wremq na-
hodilisx na wozduhe ili obrabatywalisx himi~eski aktiw-
nymi ili inertnymi materialami, nabl`da`tsq wsewoz-
movnye treki, kanaly, woronki razli~noj formy.
Poskolxku w |tih slu~aqh STM-kartiny malo zawisqt ot
prirody primesi na powerhnosti WOPG, awtory raboty 50

polaga`t, ~to centry gazifikacii ugleroda, wozmovno, ob-
razu`tsq za s~et mehani~eskogo wzaimodejstwiq ~astic pri-
mesi i grafita.

2. Metally

Dolgoe wremq popytki polu~itx razre{enie, dostato~-
noe dlq nabl`deniq atomow na powerhnosti ~istyh metal-
low, byli bezuspe{nymi, hotq nekotorye issledowateli
nabl`dali monoatomnye stupenxki i inducirowannu` ga-
zami rekonstrukci` powerhnosti monokristallow.52-54 Ot-
sutstwie atomnogo razre{eniq na metalli~eskih powerh-
nostqh interpretirowalosx kak proqwlenie wysokoj
delokalizacii |lektronnoj plotnosti w metallah. Tolxko w
konce 1987 g. wperwye udalosx polu~itx atomnoe razre{enie
na plotnoupakowannoj grani monokristalla zolota.55 Pri
|tom otme~alasx anomalxno bolx{aq amplituda atomnoj
gofrirowki wplotx do 0,5A. Po analogii s grafitom awtory
pripisali |to qwlenie nali~i` lokalxnyh powerhnostnyh
sostoqnij wblizi urownq Fermi. Spustq god drugaq gruppa
issledowatelej 56 predlovila ob%qsnenie nabl`daemogo
imi atomnogo razre{eniq na monokristalle Al(111). Dlq
polu~eniq wysokogo razre{eniq awtory predlovili dosta-
to~no wosproizwodimyjmetod modifikacii ostriq STM. W
osnowe metoda levit |ksperimentalxno ustanowlennyj fakt
udlineniq ostriq na *25A pri prilovenii impulxsa
powy{ennogo nad obrazcami zolota ili al`miniq tun-
nelxnogo naprqveniq. Awtory predpolovili, ~to w moment
impulxsa proishodit nalipanie na konec igly nebolx{ogo
klastera iz materiala podlovki, ~to i priwodit k uweli~e-
ni` "kontrastnosti" izobraveniq. Anomalxnye weli~iny
gofrirowki, po ih mneni`, swqzany s uprugimi sme}eniqmi
obrazu`}egosq klastera pod dejstwiem mevatomnyh sil so
storony igly i obrazca.

K nastoq}emu wremeni su}estwu`t razli~nye
teoreti~eskie interpretacii prirody anomalxnoj ampli-
tudy atomnoj gofrirowki powerhnosti metallow. Soglasno
odnoj iz nih, naprimer w slu~ae wolxframowoj igly,57 raz-
re{enie obuslowleno o~istkoj igly ot primesej do ~is-
togo wolxframa, dz2 -atomnaq funkciq kotorogo imeet men-
x{ij "radius kriwizny" po srawneni` s ob}eprinqtoj
modelx` s-wolnowoj funkcii |lektronnoj struktury os-
triq. Drugaq to~ka zreniq 58 zakl`~aetsq w tom, ~to pri ma-
lyh weli~inah tunnelxnogo promevutka (pri kotoryh i na-
bl`da`t atomnu` gofrirowku powerhnosti metallow)
proishodqt zna~itelxnye izmeneniq |lektronnoj struktury
powerhnosti, i tunnelxnyj tok nelxzq bolee s~itatx pro-
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teka`}im mevdu newozmu}ennymi |lektronnymi sostoq-
niqmi. W |tom slu~ae na powerhnosti poqwlq`tsq induciro-
wannye ostriem lokalizowannye |lektronnye sostoqniq
wy{e urownq Fermi. Pokazano, ~to ih |nerge-ti~eskoe ras-
polovenie, |ffektiwnye wysota i {irina tunnelxnogo bar-
xera silxno razli~a`tsq w oblastqh nad atomami i pusto-
tami. W swqzi s |tim uweli~iwaetsq kontrastnostx STM-
izobraveniq powerhnosti metalla, wplotx do poqwleniq
atomnogo razre{eniq. Wy~islennaq po |toj modeli ampli-
tuda atomnoj gofrirowki (*0.3A) blizka k nabl`daemoj w
|ksperimente (0.1±0.5A).

Polu~enie atomnogo razre{eniq na metallah stimuli-
rowalo raboty po issledowani` ih powerhnosti, w tom ~isle
w processah rekonstrukcii. Wperwye poloveniq atomow na
rekonstruirowannoj powerhnosti metalla byli opredeleny
dlq grani (111) zolota.59, 60 Izwestno, ~to zoloto ± edinst-
wennyj metall s granecentrirowannoj kubi~eskoj (GCK)
upakowkoj, dlq kotorogo nabl`daetsq rekonstrukciq grani
(111) w geksagonalxnu` plotnoupakowannu` (GPU) struk-

turu. Awtoram udalosx wizualizirowatx |lementarnye
q~ejki (236

���
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), obrazu`}ie strukturu parallelxnyh li-
nij (ris. 3, a). W bolee podrobnom issledowanii 60

obnaruveny takve swerhstruktury, kotorye proqwlq`tsq w
izgibe linij na 1208 primerno ~erez kavdye 250 A, ~to pri-
wodit k poqwleni` zigzagoobraznoj STM-kartiny (ris.3, b).
Pri |tom stupenxki i ob%emnye defekty ne prepqtstwu`t
"prohovdeni`" linij, no wliq`t na detalxnu` kartinu.
Interesno, ~to |ti linii wsegda zamknuty. Dannye raboty
swidetelxstwu`t w polxzu modeli rekonstrukcii, za-
kl`~a`}ejsq w perehode ot GCK- k GPU-upakowke werhnego
atomnogo sloq.

Imenno na osnowe dannyh skaniru`}ej tunnelxnoj mi-
kroskopii pokazano,61 ~to na t}atelxno prigotowlennyh
~istyh (110)-granqh platiny i zolota proishodit (162)-re-
konstrukciq po modeli "otsutstwu`}ih rqdow" wwidu ee
termodinami~eskoj ustoj~iwosti, a ne pod wliqniem pri-
mesi (ris.4). Dave wblizi wintowoj dislokacii stabilx-
nostx (162)-rekonstrukcii sohranqlasx. Uweli~enie ko-
li~estwa primesi, w osnownom kalxciq, korreliruet s
umenx{eniem oblasti so strukturoj (162) i uweli~eniem
doli struktur (167), (165). W kone~nom itoge, pri bolx{ih
koncentraciqh primesi nabl`daetsq struktura (163), ko-
toraq obrazowana (111)-mikrofasetkami.

Analiz posledowatelxnyh STM-izobravenij struktury
Au(110)-(162), polu~ennyh w te~enie neskolxkih ~asow w us-
lowiqh swerhwysokogo wakuuma,62 wyqwil zna~itelxnoe dwi-
venie powerhnostnyh atomow. Pri |tom strukturnye izme-
neniq okazalisx swqzannymi s defektami na stupenxkah
(kinkami) na (100)-mikrofasetkah, ~to podtwerdilo sdelan-
nye ranee predpoloveniq o wavnoj roli podobnyh defektow
w massoperenose.

Izu~enie tonkoj struktury stupenek grani Ag(111) po-
kazalo, ~to pri komnatnoj temperature tonkaq struktura
stupenxki obnaruviwaet neregulqrnostx subatomnyh razme-
row, |to swidetelxstwuet o dwivenii atomow wdolx stupenxki
za wremq mevdu posledowatelxnymi strokami skanirowaniq.
Ponivenie temperatury do 27K s celx` umenx{eniq pod-
wivnosti atomow delaet lini` stupenxki plawnoj.

Issledowaniq s pomo}x` STM in situ powerhnosti
Ag(111) wizualxno prodemonstrirowali,64 ~to s uweli~eniem
temperatury izna~alxno regulqrnaq stupen~ataq powerh-
nostx stanowitsq razuporqdo~ennoj za s~et powerhnostnoj
diffuzii atomow s |ffektiwnoj temperaturoj perehoda
*350K. Pere~enx metallow, issledowannyh s pomo}x`
STM, postepenno ras{irqetsq. W ~astnosti, poqwilisx ra-
boty po monokristallam hroma.65, b6

Bolx{oj interes predstawlq`t issledowaniq processow
wozdejstwiq gazow na strukturu powerhnosti. Uslowno takie
raboty movno razdelitx na dwe gruppy. K perwoj otnosqtsq
raboty, poswq}ennye wizualizacii adsorbirowannyh mo-
lekul i opredeleni` ih mest adsorbcii; ko wtoroj ±
issledowaniq inducirowannoj gazami rekonstrukcii po-
werhnosti.

Opredelenie mest adsorbcii molekul wozmovno tolxko
pri atomnom razre{enii STM. Odna iz perwyh rabot po
adsorbcii kisloroda byla wypolnena na monokristalle
Al(111).67 Uve pri maloj stepeni zapolneniq (do 5¥ ot mo-
nosloq) obnaruveny rawnomerno raspredelennye po po-
werhnosti ostrowki adsorbirowannogo kisloroda. Pri |tom
oni proqwlqlisx ne w wide wypuklostej, a w wide uglublenij
diametrom 10±20A. Dannyj fakt podtwervdaet, ~to STM-
izobravenie otravaet raspredelenie lokalxnoj |lektron-
noj plotnosti. Posle otviga obrazca pri 800 K na ego po-
werhnosti nabl`dalisx harakternye obrazowaniq. Kavdoe
obrazowanie predstawlqlo holmik, okruvennyj kolxcom iz
{esti qmok, wokrug kavdoj iz nih nahodilisx tri atoma
al`miniq. Dannye osobennosti struktury awtory pripi-
sali zarody{am oksida.

STM-Izobravenie adsorbirowannyh molekul na fone
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, perepad wysot ot ~ernogo k belomu 0,2A; b ± struk-
tura zigzagoobraznyh linij
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podlovki poqwlqetsq w rezulxtate izmeneniq lokalxnoj
|lektronnoj plotnosti ne tolxko w meste raspoloveniq ad-
sorbata, no i na blivaj{ih atomah podlovki. \to qwlenie
prodemonstrirowano 68 na primere adsorbcii atomow ugle-
roda na Al(111). Iz ris.5 widno, ~to atom ugleroda adsor-
birowannyj nad geksagonalxnoj setkoj metalla, imeet
trigonalxnu` koordinaci`. Pri |tom izobraveniq bli-
vaj{ih {esti atomow al`miniq k atomu ugleroda zna~-
itelxno otli~a`tsq ot bolee udalennyh. Pri~em tri iz nih
swqzany s uglerodom i proqwlq`tsq kak qmki, a tri drugih,
naoborot, kak by wystupa`t nad powerhnostx`. Iz po-
lu~ennyh dannyh, awtory sdelali wywod, ~to kavu}iesq iz-
meneniq wertikalxnogo raspoloveniq atomow al`miniq
obuslowleny skoree ne strukturnymi perestrojkami, a pe-
reraspredeleniem |lektronnoj plotnosti.

Metod skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii byl pri-
menen 69 takve dlq izu~eniq adsorbcii kisloroda na mono-
kristalle Ni(100). Pri 400 K i stepeni zapolneniq 15¥ ot
monosloq na STM-kartinah poqwlq`tsq qmki w forme kwa-
drata so storonoj*4A, kotorye awtory pripisali atomam
kisloroda. \ti qmki raspoloveny nad pustotami kwadrat-
noj re{etki nikelq. W otli~ie ot atomow kisloroda, adsor-
birowannyh naAl(111) atomy kisloroda naNi(100) ne ime`t
qrko wyravennoj tendencii obrazowywatx ostrowki i ras-
predeleny, na perwyj wzglqd, rawnomerno po powerhnosti.
Odnako pri bolee detalxnom rassmotrenii byla obnaruve-
na nekotoraq uporqdo~ennostx zapolneniq powerhnosti ada-
tomami. Statisti~eskie dannye pokazali nali~ie wzaimo-
dejstwiq adatomow wplotx do tretxego soseda. Postepennoe
uweli~enie stepeni zapolneniq priwodit k p(262)-, a zatem i
k c(262)-upakowke adsorbirowannogo sloq.

Izu~enie raspredeleniq adsorbirowannyh molekul po
powerhnosti pozwolqet issledowatx ih wzaimodejstwie mev-
du soboj. Tak, obnaruveno 70, 71 obrazowanie klasterow sery
na grani Re(0001). Pri malyh stepenqh zapolneniq (do 25¥
ot monosloq) atomy sery raspoloveny, widimo, nad GPU-
pustotami re{etki Re, obrazuq struktury p(262) i inogda
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65).Pri uweli~enii pokrytiq wmesto naibolee plotno
upakowannoj struktury (
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)R308 obrazu`tsq treh-,
~etyreh- i {estiatomnye klastery, no ne dimery, ~to swi-
detelxstwuet o nali~ii trehcentrowogo wzaimodejstwiq.
Awtory rabot 70, 71 polaga`t, ~to |to wzaimodejstwie
osu}estwlqetsq ~erez podlovku, poskolxku rasstoqnie mev-
du atomami sery w klasterah zna~itelxno prewy{aet tako-
wye dlq molekul S2 i S8. W polxzu |togo swidetelxstwuet i
otsutstwie podobnogo qwleniq w sisteme S/Mo(001), prawda,
izu~ennoj na wozduhe.72

Skaniru`}aq tunnelxnaq mikroskopiq uspe{no pri-
menqetsq dlq izu~eniq struktury powerhnosti pri adsorb-
cii aromati~eskih soedinenij. Pri soadsorbcii benzola i
SO do nasy}eniq na powerhnosti Rh(111) byli obnaruveny
uporqdo~ennye (363)-obrazowaniq krugloj formy, inogda s
razre{aemoj tonkoj strukturoj, pripisywaemoj benzo-
lxnym kolxcam.73 Izu~enie adsorbcii naftalina na Pt(111)
pokazalo,74 ~to molekuly poslednego harakterizu`tsq
tremq wozmovnymi poloveniqmi, razli~a`}imisq razwo-
rotom molekul w ploskosti na 1208. Pri malom pokrytii
molekuly naftalina raspredeleny rawnomerno, mogut
wra}atxsq wokrug swoej osi, a takve pereme}atxsq po po-
werhnosti, ~to obnaruveno pri srawnenii posledowatelxnyh
STM-kartin. Uweli~enie pokrytiq zna~itelxno umenx{aet
podwivnostx adsorbata.

Dlq molekul bolx{ogo razmera opredelenie mesta
swqzywaniq s podlovkoj zatrudneno iz-za nali~iq neskolx-
kih takih mest, odnako pri |tom wozmovna STM-wizualiza-
ciq molekuly wplotx do razre{eniq ee struktury. Tak, uda-
losx 75 wyqsnitx raspredelenie |lektronnoj plotnosti w
molekule ftalocianina medi pri ee adsorbcii na podlovke
Cu(100). Awtory otme~a`t, ~to |to stalo wozmovnym li{x
pri opredelennom wybore metalla podlovki, poskolxku
molekula ftalocianina movet pereme}atxsq po powerhno-
sti, naprimer, kak w slu~ae ftalocianina serebra na poli-
kristalli~eskoj serebrqnoj folxge.76

Adsorbciq molekul ~asto soprowovdaetsq rekonstruk-
ciej powerhnosti. Poslednqq movet proishoditx po- razno-
mu. Tip rekonstrukcii zawisit ot prirody adsorbata i me-
talla, tipa grani, temperatury i stepeni pokrytiq.77

Naibolee izu~ennoj metodom skaniru`}ej tunnelxnoj
mikroskopii, po-widimomu, qwlqetsq sistema O/Cu.78--83 Na
STM-izobraveniqh ~istoj powerhnosti Cu(110) obnaruve-
no,78 ~to monoatomnye stupenxki ime`t wid bahromy. Dan-
nyj fakt interpretiruetsq kak rezulxtat zna~itelxnoj
diffuzii atomow medi po powerhnosti. Koli~estwennye
ocenki ko|fficienta diffuzii, polu~ennye iz posledowa-
telxnyh STM-kartin, pokazali, ~to monosloj adatomow
medi, otorwaw{ihsq ot stupenxki, obrazuetsq pri komnatnoj
temperature menee ~em za 20 s. Pri nali~ii na powerhnosti
adsorbirowannogo kisloroda bluvda`}ie adatomy medi
swqzywa`tsq s nim i powerhnostx rekonstruiruetsq,
poqwlqetsq struktura (261), kotoraq obrazuetsq iz wystu-
pa`}ih nad osnownoj ploskostx` cepo~ek O±Cu±O, orien-
tirowannyh w naprawlenii [001]. S uweli~eniem pokrytiq
cepo~ki organizu`tsq w ostrowki, wytqnutye w tom ve na-
prawlenii, ~to swidetelxstwuet o bolx{ej weroqtnosti za-
hwata bluvda`}ego adatoma w konce cepo~ki, ~em sboku.
Bolx{ie ostrowki menee podwivny, a odino~nye cepi mogut
associirowatxsq w bolee krupnye. Wizualizaciq dinamiki
|togo processa 79 w revime primerno 1 kadr¢s prqmo ukazy-
waet na massoperenos atomow medi ot stupenek na terrasy,
~to priwodit k tak nazywaemoj modeli "dopolnitelxnyh
rqdow", otli~a`}ejsq ot modeli "otsutstwu`}ih rqdow"
naprawleniemmassoperenosa. Pri e}e bolx{ih |kspoziciqh
(261)-struktura perehodit w c(662). W |tom slu~ae obraz-
owanie ostrowkow nowoj struktury na~inaetsq preimu}est-
wenno na stupenxkah.

W otli~ie ot grani Cu(110) na powerhnosti Cu(100) pod
dejstwiem kisloroda poqwlqetsq struktura (2
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Pri |tom posledowatelxnye STM-kartiny80 pokazywa`t,
~to zarody{eobrazowanie i rost ostrowkow proishodqt na
terrasah, w to wremq kak stupenxki prakti~eski ne zatragi-
wa`tsq. Ostrowki rastut preimu}estwenno w naprawleniqh
[010] i [001]. Awtory raboty 80 s~ita`t |to prqmym dokaza-
telxstwom togo, ~to rekonstrukciq grani (100) proishodit
po modeli "otsutstwu`}ih rqdow" s obrazowaniem cepo~ek
O±Cu±O w naprawlenii [001], kotorye potom gruppiru`tsq
wdolx naprawleniq [010], obrazuq ostrowki.

Dlq sistemy O/Cu(111) obnaruveny 84 dwe ne izwestnye
ranee struktury, soderva}ie 29 i 44 q~ejki (161). Awtory
predpolovili, ~to |ti struktury proqwlq`tsq w rezulxtate
sme{eniq geksagonalxnoj re{etki, pripisywaemoj grani
Cu2O(111), i (161)-re{etki medi.

Izwestno, ~to rekonstrukciq powerhnosti movet prois-
hoditx i pod dejstwiem }elo~nyh metallow. W edinstwen-
noj, naskolxko nam izwestno, rabote85 izu~en mehanizm re-
konstrukcii grani Cu(110), inducirowannoj kaliem.
Pokazano, ~to atomy kaliq pri malyh pokrytiqh rawno-
merno raspredeleny poatomno ili w wide cepo~ek iz 2±3
atomow wdolx naprawleniq [110], i, w otli~ie ot kisloroda,
ne zahwatywa`tsq na stupenxkah. Po mneni` awtorow, na-
ibolee weroqtno, ~to atomy medi "wyvima`tsq" iz-pod
atoma kaliq i migriruq po powerhnosti, oseda`t na stu-
penxkah. Uweli~enie pokrytiq do 15 ¥ ot monosloq priwo-
dit k rostu cepo~ek i obrazowani` struktur (164) i (163).
Pri uweli~enii pokrytiq rekonstrukciq zakan~iwaetsq, i
nabl`daetsq izwestnaq struktura (162).

Wavnym, na na{ wzglqd, dlq ponimaniq roli defektow w
processah na powerhnosti qwlqetsq izu~enie s pomo}x`
STM morfologii Pt(111), podwergnutoj ionnoj bombardi-
rowke s posledu`}im otvigom.86, 87 Nezawisimo ot iona
(He+, Ar+) pri malyh dozah bombardirowki i temperature
otviga menee 700K na powerhnosti metalla obrazu`tsq wo-
ronki trigonalxnoj simmetrii. Powy{enie temperatury
otviga priwodit k obrazowani` w osnownom monoslojnyh
qmok i ostrowkow, nezawisimo ot togo, kogda prowodilsq
otvig ± wo wremq ili posle bombardirowki. Takim obrazom,
pri powy{ennyh temperaturah proishodit zna~itelxnyj
mevslojnyj massoperenos. Pri |tom obnaruvennaq forma
ostrowkow trigonalxnoj simmetrii, po-widimomu, qwlqetsq
termodinami~eski rawnowesnoj. Polaga`t,86, 87 ~to ukazan-
nye processy prisu}i wsem metallam s GCK-re{etkoj (po
krajnej mere dlq granej (111)).

Realxnye polikristalli~eskie sistemy poka malo
izu~eny. Ih ispolxzowali w osnownom w ka~estwe obrazcow
na na~alxnom |tape razwitiq tunnelxnojmikroskopii. Tak,w
rabote88 srawniwali topografi` napylennyh plenok sere-
bra pri razli~nyh temperaturah podlovki. Srawnenie pro-
wodili dlq opredeleniq wliqniq {erohowatosti powerhno-
sti na weli~inu usileniq w |ffekte gigantskogo
kombinacionnogo rasseqniq. Sleduet takve otmetitx po-
qwlenie rabot po izu~eni` |pitaksii metalli~eskih sloew
na metallah (sm., naprimer,89).

Priwedennye wy{e STM-issledowaniq metallow wypol-
neny na obrazcah monokristallow w uslowiqh wakuuma i s
priwle~eniem dannyh, polu~ennyh s pomo}x` |lektronnoj
spektroskopii i strukturnyh metodow analiza, takih, kak
difrakciq medlennyh |lektronow, ove-|lektronnaq, rentge-
nowskaq, ulxtrafioletowaq |lektronnaq spektroskopiq i dr.
Estestwenno, ~to pri |tom informatiwnostx ispolxzowaniq
metoda skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii zna~itelxno
wozrastaet. Sopostawlenie metodow pozwolit |ffektiwno
ispolxzowatx skaniru`}u` tunnelxnu` mikroskopi` w
slu~aqh, kogda drugie metody maloinformatiwny w silu,
naprimer, malosti razmera metalli~eskih ~astic, ih ne-
zna~itelxnoj koncentracii i amorfnosti.

3. Klastery i malye ~asticy

Razwitie metoda tunnelxnoj mikroskopii, estestwenno,
priwleklo wnimanie issledowatelej, rabota`}ih w oblasti
izu~eniq klasterow. Metodika issledowaniq klasterow s po-
mo}x` STM wkl`~aet, kak prawilo, sledu`}ie stadii: na-
nesenie issleduemogo we}estwa na plosku` prowodq}u`
podlovku w koncentracii dostato~no maloj, ~toby imetx
wozmovnostx nabl`datx atomnu` strukturu podlovki; ko-
li~estwennyj |lementnyj analiz sostawa powerhnosti;
sobstwenno wizualizaci` ~astic w STM. Nesmotrq na ka-
vu}u`sq prostotu, ~islo rabot po izu~eni` klasterow me-
todom skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii neweliko.
Slovnosti poqwlq`tsq uve na stadii wybora podlovki.
Pri ispolxzowanii monokristallow metallow ili polu-
prowodnikow (tipa kremniq) neobhodimy ~istaq podlovka i
swerhwysokij wakuum. W |tom otno{enii pirografit udob-
nee, odnako, kak uve otme~alosx wy{e, mogut wozniknutx
problemy interpretacii STM-kartiny iz-za wozmovnogo
poqwleniq anomalxnyh swerhstruktur na podlovke grafita.
Trudno otrabotatx i metodiku rawnomernogo naneseniq
klasterow wwidu ih wozmovnoj silxnoj diffuzii po po-
werhnosti inertnogo pirografita, a takve nerawnomernogo
wysyhaniq rastworitelq pri osavdenii iz rastwora. Do-
polnitelxno k |tomu, pri rabote na wozduhe interpretaciq
izobraveniq oslovnqetsq wozmovnoj wizualizaciej ne kla-
stera, a rastworitelq. Naprimer, posle obrabotki WOPG
acetonom nabl`daetsq regulqrnaq struktura s periodom
*4A (kotoraq so wremenem is~ezaet), a posle obrabotki
rastworom [Et4N]3[Re7C(CO)21] w acetone ± geksagonalxnaq
struktura s periodom 10A narqdu s agregirowannymi bes-
formennymi obrazowaniqmi.90

Bolee odnorodnoe raspredelenie ~astic polu~aetsq pri
nanesenii metodommolekulqrnogo pu~ka w potoke inertnogo
gaza ili termi~eskim napyleniem w wakuume s posledu`}ej
kondensaciej atomow na podlovke. Warxiruq uslowiq nane-
seniq, movno polu~itx bezligandnye ~asticy raznogo raz-
mera. Klastery s ligandnoj {uboj i molekulqrnye kom-
pleksy, kak prawilo, osavda`t iz rastwora na grafit ili
zoloto. W rqde slu~aew nanesenie ~astic i |lementnyj analiz
powerhnosti prowodqt w wakuume, a STM-issledowaniq ± na
wozduhe (inogda s powtornym kontrolem izmeneniq sostawa
powerhnosti w wakuume). W takih issledowaniqh, odnako, os-
taetsq nekotoraq neodnozna~nostx interpretacii rezulxta-
tow.

Po-widimomu, wperwye potencialxnye wozmovnosti
STM dlq issledowanij malyh ~astic byli prodemonstri-
rowany pri nabl`denii izolirowannyh ~astic serebra, zo-
lota i al`miniq, nanesennyh na grafitowu` podlovku.91, 92

Nesmotrq na wysoku` podwivnostx adatomow, udalosx ob-
naruvitx dostato~no stabilxnye odino~nye atomymetalla
okolo krupnyh ~astic. Na STM-kartinah takve nabl`da-
lisx dimery i linejnye trimery. Sleduet otmetitx, ~to
pri |tom ni w odnom slu~ae atomy ne byli obnaruveny nad
pustotami w re{etke grafita. \tot fakt, a takve analiz
mevatomnyh rasstoqnij, pozwolil awtoram wyskazatx
predpolovenie o su}estwowanii silxnogo wzaimodejstwiq
metall±uglerod podlovki, kotoroe oslablqetsq pri uwe-
li~enii razmera ~astic.

Dlq prowerki |togo wywoda byli prowedeny statisti~e-
skie issledowaniq 93 raspoloveniq atomow metalla, a takve
opredeleniq dlin swqzej metall±metall w dimerah i trime-
rah platiny. Okazalosx, ~to polovenie atomow platiny ne
menqlosx wo wremeni. Analiz raspoloveniq odino~nyh ato-
mow metalla po otno{eni` k re{etke grafita pokazal ot-
sutstwie preimu}estwennogo mesta swqzywaniq, hotq bolee
weroqtnym qwlqetsq raspolovenie atoma metalla nad ato-
mom ugleroda, ne ime`}im swqzi s nivnim sloem. Srednee
rasstoqnie Pt±Pt w dimerah sostawilo 2.45+0.26A, t.e. bliz-
ko k parametru re{etki grafita. Dowolxno {irokoe ras-
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predelenie dlin swqzej Pt±Pt ne pozwolilo odnozna~no ot-
wetitx na wopros, qwlqetsq li dannoe sowpadenie slu~ajnym
ili ono estx sledstwie wzaimodejstwiq platina±uglerod.
Obnaruvennye trimery byli w osnownom linejnymi ili
imeli formu rawnostoronnego treugolxnika. Srednqq dlina
swqzi w nih okazalasx rawnoj 2.66+0.32A, ~to ozna~aet, po
mneni` awtorow, dominirowanie swqzi metall±metall.

W rabote 94 issledowany klastery zolota i palladiq, na-
nesennye metodom atomnogo pu~ka w q~ejke Knudsena na mo-
nokristall prirodnogo grafita pri 623 K. Pri takih uslo-
wiqh naneseniq ~asticy rastut za s~et diffundiru`}ih po
powerhnosti adatomow. Po dannym proswe~iwa`}ej |lekt-
ronnoj mikroskopii ~asticy kondensirowalisx w osnownom
wdolx stupenek grafita. NaSTM-izobraveniqh obnaruveny
kak bolx{ie (*100A), tak i malye (*15A) ~asticy, pri~em
otno{enie wysoty k diametru sostawilo *0.1, ~to swide-
telxstwuet o silxnom uplo}enii ~astic.

Preimu}estwennoe obrazowanie ploskih struktur pod-
twervdaetsq statisti~eskim analizom bolee 200 ~astic
platiny na grafite pri razli~nyh stepenqh pokrytiq.95

Pri uweli~enii stepeni pokrytiq ot 10 do 50¥ ot monosloq
diametr ~astic wozrastaet ot 47 do 80A, w to wremq kak
srednqq wysota 3,8A ostaetsq prakti~eski postoqnnoj. K
sovaleni`, |ti dannye polu~eny pri rabote na wozduhe, ~to
priwelo k uweli~eni` sodervaniq kisloroda na powerhnosti
w 3±4 raza po srawneni` s ego sodervaniem w ishodnom ob-
razce neposredstwenno posle napyleniq. Po|tomu ne qsno,
otnosqtsq li polu~ennye dannye k ~asticam platiny libo k
ee oksidam.95

Dlq opredeleniq wliqniq wozdejstwiq wozduha na na-
bl`daemu` formu klasterow awtory raboty 96 srawnili
STM-kartiny,polu~ennye pri nanesenii ~astic palladiq w
wakuume, i pri wynose na wozduh.96 Klastery nanosili me-
todom atomnogo pu~ka na nagretu` do 573K podlovku gra-
fita, predwaritelxno oblu~ennu` nizko|nergeti~eskim (50
|B) ionnym pu~kom dozoj menee 1012 ion¢sm2 dlq uweli~eniq
koncentracii adsorbirowannyh ~astic na powerhnosti. Po
mneni` issledowatelej, forma bolx{ih (>100A) ~astic ne
izmenqetsq pri wynose na wozduh. Na powerhnosti ve malyh
(15A) ~astic na wozduhe byla obnaruvena gofrirowka atom-
nyh razmerow, priroda kotoroj ne wyqsnena.

Na primere klasterow zolota, nanesennyh molekulqr-
nym pu~kom na atomno-plosku` podlovku zolota, rassmot-
reny wozmovnye pri~iny nabl`daemogo w STM uplo}eniq
~astic, w tom ~isle obuslowlennogo osobennostqmi polu~e-
niq STM-izobraveniq.97 Awtory pri{li k wywodu, ~to up-
lo}enie proishodit tolxko dlq ~astic, razmer kotoryh
menx{e kriti~eskogo, opredelqemogo prirodoj we}estwa
~asticy. Uplo}enie wyzwano plasti~eskoj deformaciej,
umenx{a`}ej powerhnostnu` |nergi` pri nali~ii kontak-
ta s podlovkoj.

W poslednie gody poqwilisx raboty po issledowani` s
pomo}x` STM bolx{ih stabilizirowannyh ligandami
klasterow Au55 (sm.98, 99) i Pd561 (sm.99), osavdennyh iz ras-
twora na podlovki WOPG ili zolota. Otme~a`tsq slovno-
sti raboty s |timi ob%ektami, obuslowlennye ih silxnoj
podwivnostx`, osobenno po powerhnosti grafita, i |ffek-
tom uwle~eniq klastera za ostriem wplotx do wozmovnogo
ego prilipaniq k igle mikroskopa. Na na{ wzglqd, |ti ra-
boty nosqt predwaritelxnyj harakter. Takogo ve plana ra-
boty po wizualizacii fosforno-wolxframoj geteropoli-
kisloty 90, 100 i klasterow BiI3.101

W nastoq}ee wremq bolx{oj interes dlq issledowatelej
w oblasti izu~eniq klasterow predstawlqet nowyj klass
uglerodnyh soedinenij ± fullereny. Pri izu~enii swojstw
fullerenow ispolxzu`tsq razli~nye fizi~eskie metody, w
tom ~isle i skaniru`}aq tunnelxnaq mikroskopiq.102, 103

Posle "mqgkogo" napyleniq klasterow S60 i S70 na podlovku
iz zolota na ee powerhnosti byli obnaruveny regulqrnye
plotnoupakowannye sferi~eskie struktury s mevcentrowym

rasstoqniem *11A. Bolee togo, pri nanesenii na granx
Au(110) (no ne na granx (111)) udalosx polu~itx wnutrimole-
kulqrnu` strukturu S60 kak na wozduhe, tak i w |lektrohi-
mi~eskoj q~ejke w rastwore HClO4.104 Na osnowanii po-
lu~ennyh STM-izobravenij awtory predlovili modelx
|lektronnogo tunnelirowaniq, kotoraq wkl`~aet swerhob-
mennye wzaimodejstwiq.

My polagaem, ~to issledowaniq klasterow i malyh
~astic metodom skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii w
blivaj{ee wremq budut prowoditxsq w sledu`}ih napraw-
leniqh: polu~enie wnutrimolekulqrnogo razre{eniq, na-
primer, pri nizkih temperaturah; izu~enie dinamiki powe-
deniq klasterow w processah adsorbcii i pri izmeneniqh
temperatury; izu~enie |lektronnoj struktury. Wse |ti na-
prawleniq trebu`t razwitiq teoreti~eskih modelej dlq in-
terpretacii STM-izobravenij klasterow.

4. Modelxnye katalizatory

W promy{lennyh katalizatorah w ka~estwe nositelej,
ime`}ih wysokorazwitu` powerhnostx, ispolxzu`tsq, kak
prawilo, oksidy al`miniq ili kremniq. K sovaleni`, ne-
prowodq}ij harakter nositelej ne pozwolqet izu~atx takie
katalizatory metodom skaniru`}ej tunnelxnoj mikrosko-
pii. Dlq STM-issledowanij modelxnyh katalizatorow is-
polxzu`tsq podlovki iz uglerodnyh materialow ili oksi-
dow 3d-metallow. Issledowaniq oksidow perehodnyh
metallow predstawlq`t i samostoqtelxnyj interes, po-
skolxku oni takve qwlq`tsq katalizatorami mnogih pro-
cessow. Naibolee izu~ennym metodom skaniru`}ej tun-
nelxnoj mikroskopii, po-widimomu, qwlqetsq oksid titana.

Issledowana na wozduhe powerhnostx ~asti~no wossta-
nowlennogo w wodorode TiO2 w zawisimosti ot uslowij obra-
botki powerhnosti (polirowka, trawlenie),105 a takve izu~-
eno wliqnie potenciala obrazca w |lektrohimi~eskoj q~ejke
na STM-kartinu.106 Otme~aetsq, ~to ustoj~iwye izob-
raveniq n-TiO2 polu~a`tsq tolxko pri otricatelxnyh po-
tencialah na obrazce, ~to swidetelxstwuet o raspolovenii
|nergeti~eskih zon, harakternom dlq poluprowodnikow. Dlq
opredeleniq zonnoj struktury oksida ispolxzowali metod
tunnelxnoj spektroskopii (TS) obrazcow n-TiO2(001)
(sm.107, 108) i wosstanowlennogo TiO2(110).109 Issledowaniq
prowodili na wozduhe. Po tunnelxnym spektram opredeleny
granicy zapre}ennoj zony.107 Awtory raboty 108 obnaru-
vili gisterezis w tunnelxnyh spektrah, kotoryj pripisali
poqwleni` inducirowannyh |lektri~eskim polem powerh-
nostnyh sostoqnij w zapre}ennoj zone.

W rabote 109 {irina zapre}ennoj zony po dannym tun-
nelxnoj spektroskopii sostawila wsego li{x 1.7 |W (©0.257
±1.35 |W otnositelxno urownq Fermi), t.e. zna~itelxno men-
x{e zna~eniq *3.0 |W dlq ob%ema. (Ne iskl`~eno, ~to |to
obuslowleno nali~iem bolx{ogo koli~estwa sostoqnij na
granicah zon w silu kakih-libo newyqsnennyh pri~in, tak
kak izmereniq prowodilisx na wozduhe.) Estestwenno, ~to w
slu~ae priloveniq tunnelxnogo naprqveniq, pri kotorom
urowenx Fermi metalla igly popadaet w zapre}ennu` zonu
oksida, polu~itx ustoj~iwoe STM-izobravenie newozmov-
no. Odnako adsorbciq, naprimer, fenola na powerhnostx ok-
sida titana priwodit k poqwleni` powerhnostnogo sostoq-
niq w zapre}ennoj zone, raspolovennogo na *0.45 |W nive
urownq Fermi. Skanirowaniem pri dannoj raznosti poten-
cialow byli polu~eny STM-izobraveniq fenola, kotoryj,
po-widimomu, adsorbiruetsq parallelxno ploskosti oksida.
W dannoj rabote realizowan tot ve podhod, ~to i w skani-
ru`}ej tunnelxnoj spektroskopii ± skanirowanie pri
opredelennom tunnelxnom naprqvenii .

W rabote 110 dlq obrazca wosstanowlennogo TiO2(110) po-
lu~eno atomnoe razre{enie` powerhnosti. Po-widimomu,
razre{enie obuslowleno t}atelxnym prigotowleniem po-
werhnosti i rabotoj STM w uslowiqh swerhwysokogo wakuu-
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ma. Na STM-kartine obnaruveny qrko wyravennye linii,
~eredu`}iesq ~erez 8.5A w naprawlenii [111] s menee wyra-
vennoj gofrirowkoj s periodom 3.4A wdolx linii. Na-
bl`daemaq kartina, po mneni` awtorow, movet bytx pri-
pisana uporqdo~ennoj upakowke dwumernyh defektow ±
kristalli~eskih sdwigow.

Pri issledowanii s pomo}x` STM monokristallow
ZnO(0001) ne udalosx, kak w slu~ae oksida titana, polu~itx
atomnoe razre{enie.111 Osnownoe wnimanie bylo udeleno
zawisimosti |lektronnoj struktury powerhnosti ot ee
geometrii. Na STM-kartinah kristalla ZnO byli obnaru-
veny w bolx{om koli~estwe stupenxki, wdolx naprawlenij
[1010] i [1120]. Dannye tunnelxnoj spektroskopii swide-
telxstwu`t tom, ~to stupenxki priwodqt k obrazowani` po-
werhnostnyh sostoqnij w zapre}ennoj zone, kotorye, woz-
movno, i otwe~a`t za himi~eskie reakcii na |tih
powerhnostqh.

Metod skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii pozwolqet
issledowatx silxnoe wzaimodejstwie metall±podlovka. Po
odnoj iz modelej |ffekt obuslowlen dekorirowaniem me-
talli~eskoj ~asticy nositelem i obrazowaniem na granice
metall±oksid nowyh aktiwnyh centrow. Odin iz podhodow k
izu~eni` takogo wzaimodejstwiq zakl`~aetsq w ispolxzo-
wanii w ka~estwe obrazcow oksidow, nanesennyh na metal-
li~esku` podlovku (t.e. sistemy obratnoj katalizatoru),
poskolxku |lektroprowodnostx oksidow dowolxno nizka i
weliki |ffekty ot zarqvennoj powerhnosti.

Tak, s pomo}x` STM byli issledowany 112 ostrowki
MnOx, napylennye na podlovkuNi(111), pri adsorbcii CO.
Izmerenie perimetra ~astic w zawisimosti ot srednej we-
li~iny pokrytiq pokazalo nali~ie korrelqcii s dannymi
po termodesorbcii CO. Polu~ennye rezulxtaty podtwerv-
da`t ranee sdelannyj wywod , ~to uweli~enie skorosti gi-
drirowaniqCO swqzano s centrami adsorbciiCO na granice
metall±oksid.

Pri submonoslojnyh pokrytiqh TiOx na Rh(111) obna-
ruveny ostrowki diametrom 20A, proqwlq`}iesq w wide
kolec.113 \ffekt kolxcewidnoj formy nabl`dalsq tolxko
pri otricatelxnyh tunnelxnyh naprqveniqh na obrazce, i
sledowatelxno, imeet |lektronnu` prirodu. Awtory pripi-
sywa`t dannyj fakt ~asti~nomu wosstanowleni` TiO2 po
perimetru ~asticy.

W otli~ie ot TiO2 oksid cirkoniq ZrO2 ± trudno wos-
stanawliwaemaq podlovka. Issledowaniq sistemy ZrO2/
Pd(100) metodom skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii
ukazywa`t 114 na su}estwowanie razli~nyh oblastej w |toj
sisteme. Perwaq pripisywaetsq metalli~eskomu palladi`,
wtoraq ± poluprowodnikowomu oksidu cirkoniq. Tretxq ob-
lastx obnaruvena tolxko na obrazce, polu~ennom termi~e-
skim okisleniem na wozduhe Zr(OC2H5)4 pri 673K, sublimi-
rowannogo na podlovku Pd(100). Po dannym EXAFS-
spektroskopii dannaq oblastx, wozmovno, otnositsq k oksi-
du palladiq. Awtory predpolovili, ~to oksid cirkoniq w
okislitelxnoj atmosfere raspredelen odnorodno po wsej
powerhnosti podlovki. Posle posledu`}ej obrabotki ob-
razca w wodorode w te~enie ~asa pri 773K ostrowki oksida
priobreta`t ob%emnu` strukturu s rezkoj granicej me-
tall±oksid. Po mneni` awtorow, nali~ie rezkoj granicy
iskl`~aet dekorirowanie ~astic metalla wosstanowlennym
oksidom pri ispolxzowanii oksida cirkoniq w ka~estwe no-
sitelq.

Odin iz sposobow wizualxnogo razdeleniq faz na STM-
kartine osnowan na zna~itelxnom razli~ii zna~enij rabot
wyhoda metalla i podlovki. \tot wywod sdelan w odnom iz
perwyh issledowanij modelxnyh katalizatorow ± ulxtra-
dispersnyh ~astic zolota i platiny na uglerodnyh pod-
lovkah i oksida titana.115 Dannyj podhod byl primenen i k
sisteme Pt/Ga2O3.116 Naloviw kartu raspredeleniq j(x,y) na
topogrammu togo ve u~astka powerhnosti, udalosx bolee
kontrastno wydelitx ~asticy metalla. Srawnenie polu~en-

nyh kart do i posle otviga obrazcow pri 1100 K pokazalo
silxnye razli~iq w strukture powerhnosti. Do otviga for-
ma ostrowkow platiny byla okrugloj, ih razmery otli~a-
lisx nezna~itelxno. Posle otviga powerhnostx prewrati-
lasx w "loskutowu`", pri |tom ostrowki byli sosredoto~eny
w osnownom wdolx granic zeren Ga2O3, ~to, wozmovno, ob%-
qsnqet umenx{enie otkrytoj powerhnosti platiny (po dan-
nym ove-spektroskopii) i kataliti~eskoj aktiwnosti oki-
sleniq CO (po mass-spektrometri~eskim dannym).

Izwestno, ~to kataliti~eskaq aktiwnostx wo mnogom
opredelqetsq metodikoj prigotowleniq katalizatora: ego
pred{estwennikom, uslowiqmi obrabotki, aktiwacii i t.d.
Po|tomu issledowaniq kavdoj iz |tih stadij predstawlq`t
zna~itelxnyj interes. W |tom plane wesxma pokazatelxny
raboty po izu~eni` wliqniq predwaritelxnoj obrabotki na
morfologi` ~astic platiny na powerhnosti grafita.117, 118

^asticy polu~ali neskolxkimi sposobami ± wosstanowle-
niem w wodorode platinahloristowodorodnoj kisloty
H2PtCl4 ili nitrata tetraamina platiny pri 723K w te~enie
2 ~. W ka~estwe podlovki ispolxzowali ~istu` ili obrabo-
tannu` azotnoj kislotoj w te~enie 50 ~ pri komnatnoj tem-
perature powerhnostx grafita. Na kavdoj stadii byli pro-
wedeny detalxnye issledowaniq s pomo}x` STM. Tak,
modifikaciq grafita obrabotkoj wHNO3 obespe~iwala bo-
lee rawnomernoe raspredelenie pred{estwennika, pri |tom
solx platiny obrazowywala associaty menx{ego razmera,
~em H2PtCl4. Razmery i raspredelenie wosstanowlennyh
~astic uve w menx{ej stepeni zawiseli ot pred{estwennika.
Odnako ih mikrostruktura i morfologiq silxno razli~a-
lisx w zawisimosti ot predystorii. Tak, pri wosstanowlenii
iz tetraamina platiny na obrabotannoj HNO3 podlovke
udalosx wperwye dlq malyh ~astic wizualizirowatx indu-
cirowannu`, po-widimomu kislorodom wozduha, rekon-
strukci` powerhnosti platiny w strukturu, blizku` k
(111)(

���
3
p

6
���
3
p

).
Izu~enie dinamiki izmeneniq morfologii ~astic na

powerhnosti grafita w processe wosstanowleniq platiny iz
H2PtCl4 bylo prowedeno w uslowiqh, analogi~nyh ispolx-
zuemym pri prigotowlenii platinowogo katalizatora.118

Pokazano, ~to pri malyh wremenah wosstanowleniq (0,5 ~,
723K) nabl`da`tsq ~asticy palo~kowidnoj formy, kak
krupnye (dlinoj 1000±2000A i wysotoj 100±500A), tak i
melkie (dlinoj 280A i wysotoj 30A). Stolx bolx{oj raz-
bros, po-widimomu, otravaet ~asti~noe wosstanowlenie
pred{estwennika. Posle wosstanowleniq w te~enie 2 ~ ~asti-
cy raspada`tsq na kristallity w forme |llipsoida, i w
kone~nom itoge, ~erez 60 ~ obrazu`tsq ~asticy s uslownym
diametrom *170A i wysotoj *20A s horo{o ogranennoj
powerhnostx`. W to ve wremq ~asticy platiny, napylennye
w wakuume i obrabotannye wodorodom pri 623K w te~enie 0,5
~, ime`t sferi~esku` formu diametrom 25±100A s raz-
uporqdo~ennoj na atomnom urowne strukturoj powerhnosti.

Izu~enie zawisimosti formy wosstanowlennyh iz
H2PtCl4 ~astic ot wremeni wosstanowleniq pokazalo, ~to
forma kristallitow zawisit w osnownom ot uslowij wossta-
nowleniq i w menx{ej stepeni ot pred{estwennika, tipa
grafitowoj podlovki i metoda naneseniq. Obnaruveno, ~to
menx{aq ~astx kristallitow imeet sferi~esku` formu (ot-
no{enie dliny k {irine ne prewy{aet 1.2), hotq ih dolq
rastet s uweli~eniem wremeni wosstanowleniq, no ne bolee
~em do 40¥. \tot fakt interesen tem, ~to termodinami~eski
rawnowesnye kristallity platiny kak metalla s GCK-
strukturoj dolvny imetx sferi~esku` formu. Izu~enie
stepeni sferi~nosti ~astic movet predstawitx interes dlq
issledowanij termodinamiki nanesennyh malyh ~astic.

W rqdu modelxnyh katalizatorow osoboe mesto zanimaet
disulxfid molibdena. \to swqzano s tem, ~to MoS2 imeet
sloistu` strukturu, podobnu` grafitu, sobrannu` iz pa-
ketow S±Mo±S.Atomno ploskaq powerhnostxMoS2 delaet ego
udobnoj podlovkoj dlq wizualizacii osavdennyh molekul;
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wozmovnostx interkalirowaniq molekul w mevslojnoe pro-
stranstwo, wozmovno, pozwolit ponqtx prirodu swerhprowo-
dimosti w strukturah ponivennoj razmernosti (sm. ssylki
w 119). Za s~et silxnoj lokalizacii |lektronnoj plotnosti
udaetsq polu~itx atomnoe razre{enie, pokazywa`}ee gek-
sagonalxnostx upakowki werhnego sloq.120 Wopros o tom, ka-
koj ve |lement widen w STM, poka ostaetsq otkrytym.121±123

Tak, byli izu~eny monoslojnye ~asticy MoS2, osav-
dennye na podlovku iz pirografita.123 Okazalosx, ~to esli
sloj sulxfida okruven molekulami wody, ego powerhnostx
preterpewaet (261)-rekonstrukci`. Pri wysu{iwanii ob-
razca nabl`daetsq takaq ve STM-kartina, kak i dlq po-
werhnosti ob%emnogo kristalla. Na osnowanii rezulxtatow,
polu~ennyh s pomo}x` STM i EXAFS awtory predlovili
modelx iskavennogo okta|dri~eskogo okruveniq molibdena
w solxwatirowannyh obrazcah. Celx takih rabot
zakl`~aetsq w wyqsnenii mehanizma dejstwiq katalizato-
row gidroobesseriwaniq.

K nastoq}emu wremeni li{x neskolxko rabot poswq}eno
issledowaniqm promy{lennyh katalizatorow metodom ska-
niru`}ej tunnelxnoj mikroskopii.124±127 Hronologi~eski
perwym bylo izu~enie topografii powerhnosti velezocir-
koniewogo splawa ± pred{estwennika katalizatora sinteza
ammiaka.124

Awtory raboty125 nabl`dali wysokodispersnu` struk-
turu passiwirowannogo velezosoderva}ego katalizatora
sinteza ammiaka. Narqdu s porami i }elqmi byli obnaru-
veny parallelxnye hrebtowidnye struktury, otrava`}ie
kristallografi~esku` orientaci` zeren magnetita. Awto-
ry predpolovili, ~to |ti linii obnaruviwa`tsq w STM za
s~et |pitaksii FeO/Fe pri passiwirowanii katalizatora i
sootwetstwu`t naprawleni` (110) re{etki veleza.

Issledowaniq seto~nogo platino-rodiewogo katalizato-
ra sinteza HCN pokazali, ~to stepenx {erohowatosti po-
werhnosti katalizatora izmenqetsq w uslowiqh reakcii.126

Odnako wy~islennoe po dannym STM uweli~enie plo}adi
powerhnosti katalizatora pri ego aktiwacii po srawneni` s
ishodnym ne prewoshodilo dwukratnogo, ~to na porqdok
menx{e weli~in, polu~ennyh drugimi metodami. W swqzi s
|tim awtory predpolovili, ~to osnownoj wklad w uweli~e-
nie plo}adi daet obrazowanie kristallitow razmerami bo-
lee 1 mkm, a ne izmeneniq morfologii na submikronnom
urowne.

Issledowaniq ex situ izmeneniqmorfologii nanesennogo
katalizatora Ag/SiC (katalizatora prewra}eniq |tilen-
glikolq w glioksalx) stali wozmovnymi wsledstwie obraz-
owaniq prowodq}ego sloq serebra po wsej powerhnosti nosi-
telq.127 Po dannym skaniru`}ej tunnelxnoj mikroskopii,
w uslowiqh reakcii proishodit spekanie ~astic serebra w
bolee krupnye ploskie obrazowaniq. Dobawlenie malogo ko-
li~estwa di|tilfosfita dlq uweli~eniq selektiwnosti re-
akcii rezko menqet topografi` katalizatora: obrazuetsq
powerhnostx fraktalxnogo tipa, widimo, za s~et himi~eskoj
|rrozii.

Takim obrazom, w rqde slu~aew tunnelxnaq mikroskopiq,
dejstwitelxno, qwlqetsq unikalxnym metodom issledowaniq
kataliti~eskih sistem. Stepenx ego informatiwnosti dlq
modelxnyh katalizatorow budet opredelqtxsq konkretnoj
izu~aemoj sistemoj.

¨ ¨ ¨
Predstawlennye wy{e rezulxtaty pokazywa`t, ~to ska-

niru`}aq tunnelxnaq mikroskopiq qwlqetsq mo}nym in-
strumentalxnym metodom issledowaniq powerhnosti |lekt-
roprowodq}ih sistem. Dalxnej{ie usower{enstwowaniq
metoda dlq temperaturnyh i adsorbcionnyh issledowanij in
situ, primenenie metodiki skaniru`}ej tunnelxnoj spekt-
roskopii i revimow bystrogo skanirowaniq pozwolqt, po
mneni` mnogih issledowatelej, izu~atx kinetiku processow
na powerhnosti na atomno-molekulqrnom urowne.
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THE STUDIES OF THE HETEROGENEOUS CATALYTIC SYSTEMS AND IT MODELS BY THE

METHODS OF SCANNING TUNNELING MICROSCOPY
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Results the studies of the carbon materials, oxides, metals, clusters and model catalysis by the method of scanning

tunnel microscopy are presented. The principles of this method and its possible applications in the field of

heterogenous catalysis are discussed.
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